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論文内容の要旨
本論文は、安定N-オキシルラジカルの合成およびそれらのポリオレフイン類への光劣化防止剤と
しての応用に関する研究成果を述べたもので、その内容は緒論と五章台よび総括からなっている。
緒論は本研究の目的とその内容についての概要を述べている。
第一章では、安定N-オキシルラジカル (2 ， 2 , 6 , 6-テトラメチル-4- ピペリドン -1 ー
オキシル)の前駆体であるヒンダード第二アミンの合成法を検討し、従来より有利な工業的に利用し
得る合成法を見出した。さらに二、三の新らしいヒンダード第二アミンも得ることが出来た。ついで
その過酸による反応を検討し、 N オキシルラジカルの生成機構について考察した。又、得られた安
定N-オキシルラジカル誘導体がポリオレフィン類に対してすぐれた光劣化防止効果をもつことを見
出している。
第二章では、芳香族七員環をもっ新しい安定N ーオキシルラジカルの合成を検討した。電子スピン
共鳴によりその生成を確認し、七員環プロトンの結合安定数を、重水素置換ラジカルのスペクトルと
の比較により決定している。
第三章では、種々の αーアミノニトリルとカルボニル化合物との縮合反応を検討し、置換4- イミ
ダゾリジノンが生成することを見出している。これらのヒンダード第二アミンを酸化することにより
新規安定N-オキシルラジカルを得たが、ここで得たラジカルは、第一章で述べたと同様ポリオレフ
イン類の光劣化防止剤として有効であった。さらに、置換イミダゾリジノンの生成機構を、おN同位体
置換生成物のマススペクトルおよびそのN ーオキシルラジカルの電子スピン共鳴スベクトル測定の手
法により明らかにしている。
第四章では、第一、三章で得られた安定ピラジカルの電子スピン共鳴による研究を行なって、液体
窒素温度、ガラス状態の測定で得られた三重項スペクトルの解析から二つのラジカル中心聞の距離を
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求め、これらのコンブォメーションを明らかにしている。
第五章では、安定N オキシルラジカルに関連して、非共役、立体保護型のN ラジカル( 2 , 2 , 
6 , 6-テトラメチル-1 ーピペリジルラジカルなど)の合成を検討している。また相当する N ーク
ロル化合物の光分解を電子スピン共鳴により追跡し、 N ーラジカルの生成を g 値、スペクトルの形に
より確認するとともに、酸素存在下では、 N ラジカルはすみやかに安定N ーオキシルラジカルに変
換することを明らかにしている。
総括では、以上の結果をまとめて記述しである。
論文の審査結果の要旨
ポリオレフィンは、現在もっとも重要な汎用プラスチックの一つであり、多方面に有用な材料とし
て用いられているが、従来その光劣化防止に関しては基礎および応用研究が乏しく、経験的に若干の
劣化防止剤が用いられてきたにすぎない。
本論文はこの点に着目して、興味ある安定な N ーオキシルラジカルの合成法とその光劣化防止剤と
しての利用に関して系統的な研究を行なったものである。すなわち、安定N オキシルラジカルの前
駆体であるヒンダード第二アミンの合成法を検討し、従来より有利な工業的製造法を確立するととも
に、新しい芳香族系のN-オキシルラジカルの合成を行なうなど、各種合成反応を開発している。又
合成された各種N ーオキシルラジカルの構造や物性に関する研究を行ない、一連の新しい有機化合物
について基礎的にもすぐれた知見を得ている。これらのうち数種のものはポリオレフィンに対し、従
来のものよりもすぐれた光劣化防止効果を示し、光劣化防止剤として国際的な評価を得るにいたって
いる。
本論文は要するに、一連の新しい安定N ーオキシルラジカルの合成方法を工業的に開発し、反応論
的にも多くの貴重な知見を与え、有機化学および高分子化学の分野において学術的にも工業的にも大
きい貢献を成したものと考えられ、博士論文として価値あるものと認められる。
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